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Surface Hardening Method for Titanium Materials Using Ar5CO Gas in Combination
with Post Heat Treatment under Vacuum
Y. Z. Kim1, Takashi Konno2, Taichi Murakami3, Takayuki Narushima and Chiaki Ouchi
Department of Materials Processing, Tohoku University, Sendai 9808579
Surface hardening using solute oxygen formed by dissociation of oxidation film on C.P. (commercially pure) titanium, a＋b
type Ti4.5Al3V2Fe2Mo (SP700) alloy and b type Ti15Mo5Zr3Al (Ti1553) alloy was investigated. This method con-
sists of two processes at 1073 K; surface hardening in use of Ar5CO gas with a short period of time and subsequent heat treat-
ment under vacuum. The maximum surface hardness and hardening layer depth of C.P. titanium obtained by surface hardening
for 1.8 ks were 420 Hv and 30 mm, respectively and these values increased to 820 Hv and 70 mm, respectively, by post heat treat-
ment for 14.4 ks. The extrasurface hardening obtained by post heat treatment was yielded by solid solution hardening of oxygen
with the following steps; the solute oxygen is continuously formed at oxide/titanium interface by the dissociation of oxidation film
formed by the surface hardening treatment, and then it diffuses into titanium matrix. The maximum surface hardness was the
highest in C.P. titanium and the lowest in Ti1553. On the other hand, the hardening layer depth was the deepest in Ti1553
and the shallowest in C.P. titanium. These results could be explained by the difference of solubility and diffusivity of solute oxyg-
en between titanium a and b phases. This twostep process seems to be a beneficial industrial surface hardening method for titani-
um materials because it enables to remove the oxide film, achieving the very high maximum surface hardness comparable to that
obtained by onestep surface hardening under the same total processing time.
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Table 1 Chemical composition of C.P. titanium and titanium alloys used in post heat treatment (mass).
Type Alloy Ti H O N C Fe Al V Mo Zr
a C.P. Ti Bal. ― 0.15 0.01 ― 0.07 ― ― ― ―
a＋b Ti4.5Al3V2Fe2Mo(SP700) Bal. 0.03 0.11 0.01 ― 2.00 4.42 3.06 2.05 ―
b Ti15Mo5Zr3Al(Ti1553) Bal. 0.01 0.12 0.005 0.01 0.03 3.03 ― 14.93 5.02
Fig. 1 Hardness distribution profiles of C.P. titanium surface
hardened in Ar5CO at 1073 K.
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理できるため，簡便性や量産性などに優れたプロセスとして
知られている．
これまで当グループでは，Ar20CO2 や Ar5CO ガス











る真空中における後熱拡散処理に着目した．Dong and Li は
1123 K，空気中酸化により Ti6Al4V チタン合金表面に形
成された酸化チタンを酸素源とした真空中後熱拡散処理






2. 実 験 方 法
供試材には a 型である C.P.(commercially pure)チタン
(JIS Gr. 2)，a＋b 型 Ti4.5Al3V2Fe2Mo 合金(以下，
SP700 合金と示す)および b 型 Ti15Mo5Zr3Al 合金(以
下，Ti1553 合金と示す)を用いた．Table 1 に使用したチ
タン材料の化学組成を示す．合金元素の濃度表示には特に断
りのない限り massを使用する．厚さ 4 mm の板材を 2
mm に冷間圧延した後，ファインカッターにより約L 10 mm
×B10 mm×T2 mm に切り出した．供試材の予備熱処理とし
て，Ar 雰囲気中で SP700 合金は処理温度 1073 K で 7.2


























ら，試料最表面あるいは金属/酸化物界面まで約 10 mm 間
隔，荷重 10 gf で硬度を測定し，硬度プロファイルを得た．
表面硬化の定量的評価は，硬度プロファイルから得られる表
面最高硬さと硬化層深さにより行った15)．また，各処理後
の試料表面相の同定には X 線回折(XRD, X'Pert, Philips)を
用いた．
3. 実 験 結 果
後熱拡散処理に供する前の表面硬化処理材の硬度分布に関
して検討した．Ar5CO ガス雰囲気中 1073 K で表面硬化
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Fig. 2 Variations in (a) the maximum surface hardness and
(b) the hardening layer thickness with a heating time period in
Ar5CO at 1073 K.
Fig. 3 Scanning electron micrograph in the surface layer of C.P. titanium after surface hardening in Ar5CO at 1073 K for 7.2 ks.
Table 2 A variation of oxide layer thickness in three kinds of
titanium materials with a heating time period at 1073 K.
Time (ks)
Oxide layer thickness (mm)
C.P. titanium SP700 Ti1553
1.8 0.5 0.2 0.2
7.2 0.8 0.4 0.2
日 本 金 属 学 会 誌(2008) 第 72 巻
処理を施した C.P. チタンの硬度プロファイルの一例を Fig.
1 に示す．硬度プロファイルから評価した表面最高硬さは，
処理時間の増加に伴い 1.8 ks の 420 Hv から 21.6 ks の 830
Hv まで上昇し，また，硬化層深さも 30 mm から 100 mm ま
で増大した．Fig. 2 には Ar5CO ガス雰囲気中 1073 K で
表面硬化処理を施した C.P. チタン，SP700 合金，Ti15





た．1073 K，21.6 ks の Ar5CO 中の表面硬化処理後には
TiC の形成が XRD により確認されたが，1.8 ks では確認さ
れていない．処理時間が短いために TiC の生成量がわずか
であり，XRD 分析で検出できなかったものと考えられる．
Fig. 3 に Ar5CO ガス雰囲気中 1073 K で 7.2 ks の表面硬
化処理を施した C.P. チタンの断面写真を示す．最表面には
0.8 mm 程度の酸化皮膜の形成が確認される．Table 2 に 3
種類のチタン材料について 1073 K で 1.8 ks と 7.2 ks の表面
硬化処理に伴い表面に形成された酸化皮膜厚さを示す．処理
時間の増加により酸化皮膜厚さは増大し，同じ処理時間での




面硬化処理時間の影響を調査するために 7.2 ks 表面硬化処
理材も比較のために一部用いた．
Figs. 46 に後熱拡散処理を施した C.P. チタン，SP700
および Ti1553 合金の硬度プロファイルを各々示す．得ら
れた硬度プロファイルから各合金の表面最高硬さおよび硬化
層深さを評価することができる．Fig. 7 および Fig. 8 にそ











は 28.8 ks まで表面最高硬さが大きく増加した．また，硬化
層深さは，いずれの材料においても増大した(Fig. 8(b))．
Fig. 9 には Ar5CO ガス雰囲気中 1073 K，1.8 ks の表
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Fig. 4 The effect of post heat treatment at 1073 K on hard-
ness distribution profiles in C.P. titanium after surface harden-
ing in Ar5CO at 1073 K for (a) 1.8 ks and (b) 7.2 ks.
Fig. 5 The effect of post heat treatment at 1073 K on hard-
ness distribution profiles in SP700 alloy after surface harden-
ing in Ar5CO at 1073 K for (a) 1.8 ks and (b) 7.2 ks.
Fig. 6 The effect of post heat treatment at 1073 K on hard-
ness distribution profiles in Ti1553 alloy after surface harden-
ing in Ar5CO at 1073 K for (a) 1.8 ks and (b) 7.2 ks.
Fig. 7 Variations in (a) the maximum surface hardness and
(b) the hardening layer depth with a heating time period at
1073 K. Surface hardening is conducted in Ar5CO at 1073 K
for 1.8 ks.
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Fig. 8 Variations in (a) the maximum surface hardness and
(b) the hardening layer depth with a heating time period at
1073 K. Surface hardening is conducted in Ar5CO at 1073 K
for 7.2 ks.
Fig. 9 Scanning electron micrographs in the surface region of
C.P. titanium: (a) as surface hardened in Ar5CO at 1073 K
for 1.8 ks and after post heat treatment at 1073 K for (b) 7.2 ks
and (c) 14.4 ks.
日 本 金 属 学 会 誌(2008) 第 72 巻
面硬化処理材に加えて，同温度で 7.2 ks および 14.4 ks の後
熱拡散処理を施した C.P. チタンの表層域での断面組織を示
す．表面硬化処理で形成された 0.5 mm の酸化皮膜は 7.2 ks
の後熱拡散処理により薄くなり，さらに後熱拡散処理が進行
した 14.4 ks では酸化皮膜は消失している．Fig. 10 に SP
700 合金の結果を示す．Fig. 10(b)より表面硬化処理で形成
された 0.2 mm の酸化皮膜は 7.2 ks の後熱拡散処理で消失し
ていることが見て取れる．Fig. 10(b1)および Fig. 10(b2)は
Fig. 10(b)の最表層部およびそこからわずかに母材側に移動
した部分の拡大組織写真である．暗部は a 相，明部は b 相
であり，後者は大部分が残留 b 相である16)．a 体積率が最表
面から内部に向かって連続的に減少していることがわかる．
これは，チタンマトリックス中への酸素固溶に伴う b 相か
ら a 相への変化に対応するものである．Fig. 11 に Ti1553
合金の 1.8 ks の表面硬化処理材(Fig. 11(a))と 7.2 ks の後熱
拡散処理後(Fig. 11(b))の表層域での断面組織を示す．Fig.
11(b1)および Fig. 11(b2)は，Fig. 11(b)の最表層部および
そこからわずかに母材側に移動した部分の拡大組織写真であ
る．SP700 合金と同様，7.2 ks の後熱拡散処理で，表面酸
化皮膜の消失が確認できる．また，表層部は微細な a＋b ラ
メラ組織となっている．以上より，C.P. チタン，SP700,
Ti1553 合金の 1.8 ks 表面硬化処理材に関しては，各々
14.4 ks, 7.2 ks, 7.2 ks の後熱拡散処理により酸化皮膜を除去
することができた．また，7.2 ks 表面硬化処理を施した
C.P. チタン，SP700, Ti1553 合金の表面酸化皮膜除去に








TiO2(s)＝Ti(s)＋2O(in titanium materials) ( 1 )
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Fig. 10 Scanning electron micrographs in the surface region of SP700: (a) as surface hardened in Ar5CO at 1073 K for 1.8 ks
and (b) after post heat treatment at 1073 K for 7.2 ks. (b1) and (b2) are the higher magnification observation in the circled location
in (b).
Fig. 11 Scanning electron micrographs in the surface region of Ti1553: (a) as surface hardened in Ar5CO at 1073 K for 1.8 ks
and (b) after post heat treatment at 1073 K for 7.2 ks. (b1) and (b2) are the higher magnification observation in the circled location
in (b).











Fig. 12 に酸素量または炭素量に伴う C.P. チタンの a 相硬度
変化を示す．TiO2 あるいは TiC の添加量を変化させたボタ
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Fig. 12 Variations in Vickers hardness with addition of (a)
oxygen and (b) carbon to C.P. titanium (10 gf).
Fig. 13 Calculation of oxide layer thickness reduced by dis-
sociation at the oxide/titanium interface with the heating time
at 1073 K in post heat treatment of C.P. titanium.
日 本 金 属 学 会 誌(2008) 第 72 巻
ンインゴットをアーク溶解により溶製し，1373 K および












の拡散係数に関連している．1073 K での a 相および b 相中
の酸素の拡散係数はそれぞれ 1.1×10－14 m2･s－1, 2.6×10－12
m2･s－1 である17,18)．すなわち，b 相中の酸素の拡散係数は a








チタンの Ar5CO 雰囲気，1073 K, 21.6 ks の表面硬化処
理で，表面最高硬さは 830 Hv，硬化層深さは 100 mm であ
った(Fig. 2)．これに対し，1073 K，1.8 ks 表面硬化処理に
14.4 ks 後熱拡散処理を組み合わせることで，表面最高硬さ


























面位置は一定としている．Fig. 13 に 1073 K における C.P.
チタンの後熱処理時間に伴い，分解・消失する酸化皮膜厚さ
の計算値を示す．但し，後熱拡散処理前の表面硬化処理は





における酸素濃度は 13.5 massとし，a 相中における酸素
の拡散係数には前述の 1.1×10－14 m2･s－1 を用いた．計算に
よれば，表面硬化処理中に 1 mm の酸化皮膜が形成されたと
しても後熱拡散処理 3.6 ks 以内に消失することとなる．し
かしながら，実際には，表面硬化処理を 1.8 ks, 7.2 ks 行う
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ことにより生じた 0.5 mm および 0.8 mm の酸化皮膜の除去
に 14.4 ks および 28.8 ks を要している．この原因として









あり，表面硬化処理は 1073 K で 1.8 ks と 7.2 ks の短時間と
した．得られた結果は以下の通りである．
 短時間の表面硬化処理後の後熱拡散処理で 3 種類の
チタン材料いずれも表面最高硬さと硬化層深さは処理時間と
共に増加する傾向にあった．後熱拡散処理で得られた表面最
高硬さは C.P. チタンで最も大きく，SP700 合金，Ti15





 1073 K で 1.8 ks と 7.2 ks の表面硬化処理で形成され
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